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Sextett Rearrangements as Solvent Polarity Probes 
T h e rate constant of the C h a p m a n var ian t of the B e c k m a n n 
r e a r r a n g e m e n t is used as a so lvent p o l a r i t y p robe a n d is 
m a i n l y in f luenced b y the p o l a r i z a b i l i t y of the solvent . A n a l -
ogies to S N r eac t ion are discussed. 
D i e von Winstein und G r u n w a l d 1 ' entwickelte empirische Y-So\-
v e n s p o l a r i t ä t s s k a l a basiert auf der So lvens -Abhängigke i t der G e -
schwindigkeitskonstante einer chemischen Reakt ion — der Solvo-
lysereaktion von <m-Butylchlor id (Übers ich t Li t . 2 , 3 ' ) . Dieses M e ß -
pr inz ip lieferte eine für praktische Probleme zunächs t sehr 
erfolgreiche Po la r i t ä t s ska la . Es erwies sich aber im Nachhinein als 
problematisch, da es auf Medien g roße r P o l a r i t ä t b e s c h r ä n k t ist 
und zudem Unsicherheiten durch das Auftreten verschiedener Io-
nenpaare, Reversibi l i tä t der Einzelschritte und zum Tei l eine spe-
zifische Solvatation des sich bildenden Kat ions und Anions auf-
weist. Dies führte schließlich zur Bevorzugung s e k u n d ä r e r Po la r i -
t ä t s ska l en auf spektroskopischer Basis 2 ' . Eine breit anwendbare und 
unproblematische P o l a r i t ä t s s k a l a auf der Basis einer chemischen 
Reakt ion wäre eine wertvolle E r g ä n z u n g der bereits vorhandenen 
Skalen. D i e Bersonsche co-Skala 4 ' , die auf der L ö s u n g s m i t t e l a b h ä n -
gigkeit einer Die ls -Alder -Reakt ion beruht, erfüllt dies nur bedingt, 
da sie zum einen als bimolekulare Reakt ion prinzipiell s töranfäl l ig 
gegen A g g r e g a t i o n s p h ä n o m e n e 5 ' ist und zum anderen bei ihr im 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt keine Ionisation erfolgt. 
D i e Geschwindigkeitskonstante der Beckmann-Umlagerung 6 ' ist 
stark s o l v e n s a b h ä n g i g und soll hier als P o l a r i t ä t s m a ß verwendet 
werden, weil sie such als M e ß s o n d e besonders eignet. V o n der Beck-
mann-Umlagerung ist der Mechanismus der Chapman-Var iante 7 ' , 
die Umlagerung von Ketoxim-pikra ten , eingehend untersucht wor-
d e n 8 " 1 4 ' . F ü r arcfi'-Methylketoxim-pikrate, die synthetisch gut zu-
gängl ich s i n d 1 0 - 1 4 ' , folgt die Reakt ion dem Weg nach G l . (1). 
C H , - C = ' N 
3 I 
OX 
R. 
C H , - C = N 
Ö 0 A 
e 
C H 3 - C = N - R 
e, 'ox 
ox 
C H , - C = N - R 
3 I 
OX 
C H 3 - C - N - R (1) 
X = 2,4,6-Trinitrophenyl 
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist die 
Wanderung des Restes R unter B i ldung eines N i t r i l i u m - I o n s , 6 , . A l s 
schnelle Folgereaktionen schließen sich die Rekombinat ion des ge-
bildeten Ionenpaars und schließlich die Bi ldung des N-Pikry lace t -
amids an. 
W i r halten die Geschwindigkeitskonstante der Chapman-Var i -
ante der Beckmann-Umlagerung als So lvenspo la r i t ä t s sonde für be-
sonders geeignet, die auch von F ischer 1 5 ' zur Untersuchung von 
Solvens-Effekten bereits verwendet wurde, da nach den bisherigen 
Kenntnissen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reak-
tion, die Ionisation, irreversibel erfolgt (vgl. L i t . 6 , 1 7 ' ) . Hierfür spricht 
auch die starke negative Reaktionsenthalpie von ca. —80 kca l / 
m o l 1 8 ' , die bei einer Aktivierungsenthalpie von ca. 30 k c a l / m o l 1 3 1 4 ) 
für die Alky l -Wanderung einen reversiblen Schritt nicht zulassen 
sollte. E i n weiterer Vorte i l ist die r äuml iche Trennung zwischen der 
wandernden Gruppe R, die im Ü b e r g a n g s z u s t a n d einen g roßen Tei l 
der entstehenden positiven Part ial ladung t r ä g t 1 4 ) , und der Abgangs-
gruppe e O X . Spezifische Solvatationen des entstehenden Ionen-
paars sollten damit weniger wahrscheinlich werden. Schließlich ist 
noch der g roße molare Extinktionskoeffizient der Pikrate wichtig, 
der eine präzise UV-spektroskopische Messung der Konzentra t ion 
auch bei starker V e r d ü n n u n g zuläßt , wodurch das zu untersu-
chende M e d i u m nur wenig ges tör t wird. 
Als wandernde Gruppen R kommen A l k y l - oder Aryl-Reste in 
Frage. Bei Aryl-Resten besteht grundsä tz l ich die Mögl ichkei t der 
Bi ldung von Jt-Komplexen. U m diese mögl iche K o m p l i k a t i o n aus-
zuschließen, bevorzugen wir Alkyl-Reste . Eine schließlich noch 
denkbare spezifische Rückse i t enso lva ta t ion von R wird durch die 
Verwendung solcher Brückenkopf res te unmögl i ch gemacht, bei de-
nen dieser Bereich abgeschirmt ist. Als Brückenkopffes te R werden 
die Strukturen 1—4 eingesetzt. Ü b e r einen Vergleich der Solvens-
effekte bei diesen strukturell sehr unterschiedlichen Substraten las-
sen sich spezifische Solvatationen erkennen und ausschl ießen. 
Als zu untersuchende Lösungsmi t t e l werden Methanol (1), Etha-
nol (2), 1-Butanol (3), D M S O (4), D M F (5), C H 2 C 1 2 (6), C H C 1 3 (7) 
und T H F (8) verwendet, die sich in der Ar t ihres Solvatationsver-
mögens stark unterscheiden 2 ' 1 8 ' 2 0 ' . D ie Methylketoxim-pikrate mit 
den Resten 1—4 lagern in diesen Lösungsmi t t e ln nach 1. Ordnung 
um (in T H F bis ca. 63% Umsatz). D i e Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktionen sind in Tab. 1 angegeben. E i n Vergleich der Werte 
liefert zunächs t das wichtige Ergebnis, d a ß bei allen verwendeten 
Solvenzien die Verhäl tn isse der Geschwindigkeitskonstanten bei 
den Resten 1—4 etwa gleich sind — dies spiegelt sich auch in Abb . 
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1 (oben) wieder. Hieraus m u ß geschlossen werden, d a ß spezifische 
Solvatationen der verschiedenen Strukturen nur klein sein k ö n n e n 
und d a ß mit der M e ß m e t h o d e im wesentlichen die globalen Sol-
venseffekte erfaßt werden. S t ä rke re Abweichungen werden lediglich 
bei den L ö s u n g s m i t t e l n C H 2 C 1 2 und C H C 1 3 beobachtet. 
E T<30) 
A b b . 1. (oben): Lineare Kor re la t ion zwischen lg k von 3 und lg k 
von 1 (•), 2 (•) und 4 (A) in verschiedenen reinen Lösungsmi t te ln 
(Numerierung siehe Tab. 1); (unten): lineare Korre la t ion zwischen 
den lg /r-Werten der Beckmann/Chapman-Umlagerung von 3 in 
Tab . 1 und den £ T ( 3 0 ) - W e r t e n nach D i m r o t h und Reichardt. — A: 
A l k o h o l e [lg k = 9.09 • £ T ( 3 0 ) - 9.4, r = 0.994]. • : sonstige 
Lösungsmi t t e l [lg k = 0.21 - £ T ( 3 0 ) - 13.3, r = 0.990] 
Vergleicht man von Tab. 1 ausgehend die lg k-Werte mit den 
£ T (30 ) -So lvens -Po l a r i t ä t swe r t en nach D i m r o t h und Reichard t 2 1 2 2 ' , 
so findet man, wie in A b b . 1 (unten) dargestellt, zwei lineare K o r -
relationen — eine für A l k o h o l e und eine für die übr igen Lösungs-
mittel (für die Kor re l a t i on sind die gemessenen £ T (30) -Wer te der 
verwendeten Lösungsmi t t e l cha rgen aufgetragen). Es fällt insbeson-
dere auf, d a ß die Umlagerung in D M F und D M S O [Nr . (4) und 
(5)] sehr schnell erfolgt. In vorangegangenen A r b e i t e n 1 9 2 3 1 wurde 
gezeigt, d a ß diese Lösungsmi t t e l übe r ihre besonders g roße mikro-
skopische Polarisierbarkeit solvatisierend wirken. E i n brauchbares 
M a ß für diese Effekte ist die ^R-Ska la nach Brooke r 2 4 ) , die ebenfalls 
linear mit lg k korreliert. 
D a m i t ist offensichtlich, d a ß eine Solvatat ion übe r die Polar i -
sierbarkeit des Lösungsmi t t e l s einen wichtigen Beitrag bei der Sex-
tettumlagerung liefert. Andererseits sind aber auch Orientierungs-
p h ä n o m e n e der Solvenzien wichtig, wie dies von der linearen K o r -
relation mit der £ r ( 3 0 ) - S k a l a widergespiegelt wird. Die letzteren 
Effekte nehmen aber bei Solvolysereaktionen eine zentrale Stellung 
ein — vgl. z. B. die ve rhä l tn i smäß ig gute Korre la t ion zwischen den 
£ T (30) - und Y-Werten2'. W i r sind der Meinung , d a ß diese Unter-
schiede auf der unterschiedlichen Ladungsverteilung in den beiden 
Systemen beruhen. Bei den Solvolysereaktionen entsteht eine 
punk t fö rmige Ladung — das Carbenium-Ion (hierbei m u ß aller-
dings auch noch die Solvatation des Edukts berücksicht igt wer-
den 2 5 ') , das gut durch eine Umorient ierung des Lösungsmi t te l s und 
auch speziell von den Wassers tof f -Brückenassoz ia ten der A lkoho le 
solvatisiert werden kann. Bei der Beckmann/Chapman-Umlage-
rung sind dagegen die entstehenden Ladungen über viele Atome 
verteilt. Eine Orientierung des Lösungsmi t t e l s und der Wasserstoff-
Brückenassoz ia te k ö n n e n sich bei der geringen Ladungsdichte viel 
weniger auswirken — daher die zweite, versetzte Gerade für A l -
kohole mit einer geringeren Steigung —, stark dagegen wirkt sich 
die Polarisierbarkeit des Lösungsmi t t e l s aus. Dies kann auch bei 
anderen Reaktionen, z. B. nucleophilen Substitutionen, von Bedeu-
tung sein und k ö n n t e auch die starke Reaktionsbeschleunigung 2 6 ' 
e rk lä ren , die in einigen Fä l len auftritt, wenn auch nur kleine Anteile 
D M S O den polar-protischen Lösungsmi t t e ln zugesetzt werden. 
Schließlich ist zu fragen, ob der reaktionsbeschleunigende Effekt 
von D M S O und D M F nicht etwa auf einer Komplexb i ldung be-
ruhen k ö n n t e . U m dies auszuschl ießen, wurde die Geschwindigkeit 
der Umlagerung des Oxim-pikra ts mit R = 4 im b inären Gemisch 
C H 2 C l 2 / D M S O als Funk t ion von dessen Zusammensetzung unter-
sucht. Es konnte dabei gezeigt werden, d a ß lg k quantitativ von 
der Zwei-Parameter-Gl . (2) beschrieben wird, die allgemein für die 
Po la r i t ä t b inä re r Gemische als Funk t ion ihrer Zusammensetzung 
gil t 1 9 ' 2 7 ». 
,k - £ D - l n ( c p / c * + 1) (2) 
cp in G l . (2) ist die molare Konzentrat ion der s t ä rke r polaren 
Komponente, hier D M S O , lg k gilt für das Gemisch und lg k° für 
die reine, weniger polare Komponente , hier C H 2 C 1 2 . £ D und c* sind 
die Parameter der Gleichung. 
Eine Auftragung von lg k/k° gegen lg ( c p / c * + 1) ist in Abb . 2 
angegeben. 
0. 9-, 
o. 7-
o. 5-
G. 3 -
0. 1 -
- Q . 1 
A b b . 2. Lineare Beziehung zwischen lg {k/k°) und In (c p/c* + 1) 
nach G l . (2) für das Gemisch C H 2 C U / D M S O (Oxim-pikrat mit 
R = 4) 
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D i e lineare Beziehung ( £ D = 0.863 k c a l m o l " 1 , c* = 9.73 
m o l l " 1 , r = 0.991 bei 14 M e ß w e r t e n ) belegt, d a ß eine normale 
Solvatat ion durch das D M S O erfolgt. Der c*-Wert, der die Wech-
selwirkung der s t ä rke r polaren Komponente widerspiegelt, liegt im 
mittleren bis g roßen Bereich (vgl. Li t . 1 9 ' ) . — Dies spricht ebenfalls 
für ein normales Solvatationsverhalten von D M S O . 
T a b . 1. So lvensabhäng igke i t der Reaktionsgeschwindigkeit (&-10 7 
[ s - 1 ] ) von Methylketoxim-pikraten bei 25 °C 
Rest R 
D i e verwendeten Oxim-pikra te wurden nach Literaturangaben 
hergestel l t 1 3 1 4 ) . Die Umlagerung der Pikrate wurde UV-spek t ro -
s k o p i s c h 1 3 , 4 ) bei 2 5 ° C verfolgt (Spektrometer L A M B D A 3 von Per-
kin-Elmer) und gehorchte streng dem Zeitgesetz 1. Ordnung . Sie 
wurde rou t inemäß ig bis zu U m s ä t z e n von 8 5 % verfolgt. In T H F 
wurden die M e ß w e r t e bis zu einem Umsatz von 6 3 % verwendet, 
da bei höhe rem Umsatz Abweichungen von der 1. O r d n u n g auf-
traten. Die Best immung der Geschwindigkeitskonstanten beruht 
auf 2 bis 3 Meßre ihen zu je 10 bis 15 M e ß p u n k t e n . D ie Genauigkeit 
der Geschwindigkeitskonstanten be t räg t typisch 2%. 
l-Bicyclo- l-Bicyclo- 1-Ada- 1-Bicyclo-
[2.2.2]octyl [3.2.1 ]octyl mantyl [3.2.2] nonyl i n 
Solvens (1) (2) (3) (4) 
12) 
M e t h a n o l (1) 35.2 67.5 338 397 
Ethanol (2) 13.4 28.3 178 210 13) 
1 -Butanol (3) 9.03 17.5 106 131 
D M S O (4) 126 322 1830 2080 14) 
D M F (5) 65.3 128 750 878 15) 
C H 2 C U (6) 11.9 24.7 337 313 16) 
C H C 1 3 (7) 4.67 10.0 117 120 17) 
T H F (8) 4.05 5.15 29.5 36.8 
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